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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Reduktionsstabile Keramikmassen 

@ Reduktionsstabile COG-Keramikmasse hoher Dielektri- 
zitatskonstante, insbesondere fur Vielschtchtkondensato- 
ren oder LC-Filter mit Cu-Elektroden, auf der Basis des 
Stoffsystems BaO-Nd203-Sm203-Ti02 im Bereich der 
Phasenbildung rhombischer Bronzen mit Zusatzen einer 
Giasfritte aus den Systemen 

(A) ZnO - B2O3 - Si02, Oder 

(B) K2O - Na^O - BaO - Ai203 - 2r02 - ZnO - Si02 - B2O3, 
Oder 

(C) Li20 - BaO - B2O3 - Si02. 

besitzen die allgemeine Formel 

Ba^^6,j(<SnnyNdi.y)8+2x/3Tii8054 einen Zusatz von p -100 
Gew.-% Giasfritte mit 1 < x < 2, 0,5 < y < 1,0 und 3 < p < 1 0. .120 
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(x = 1.5) fiir y = 0,9 bzw. in der Reihe Ba4(Smo.7Ndo,3)9;j3rii8054 (x = 2) fiir y = 0,7 erreicht und ein TKvO-Weri < 
10 ppm/K in der Reihe B 34^(8 mYNdi_Y)9Tii8054 (x = 1,5) fur y = 1 bzw. in der Reihe Ba4(Smo.7Ndo^)933Tii8054 (x = 2) 
fur y = 0»8 gezielt eingestellt werden kann und dabei zugleich eine Sinlerung bei Teraperaiuren < 1030°C und damit fur 
die Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden dadurch zu ermoglichen, daB einem solchen Keramikpulver ein SinterhiLfs- 
mittcl, vorzugsweisc eine Glasfritte bestimmtcr Zusamniensctzung. zugemischt wird. 5 

Es ist weiterhin von Voneil, daB auf Grund der Kenntnis der Zusammensetzungsabhangigkeit der TKC- bzw. TKvO- 
Werte in den genannten Reihen eine durch den Zusalz von Glasfritte bedingte Vferschiebung der Temperaturkoeffizienten 
nach positiven oder negaliven Werten durch eine gezielte Anderung der Zusammensetzung korapensien werden kann. 

Der Vorteil des Herstellungsverfahrens besteht darin, daB die Sinterverdichtung unter Stickstoff bei einem Sauerstoff- 
partialdruck < 10"^ Pa durchgefiihrt wird, ohne daB die fur COG-Kondensatoren und Mikrowellenkeraniiken und damit 10 
fiir LC-Filter typischen Eigenschaften elwa infolge einer partiellen Reduktion verloren gehen. 

Die voLlstandige Entbinderung der Griinkorper gelingt in einem Temperaturbereich unterhalb des Einsetzens der Sin- 
terverdichtung, indem der aus der Petrochemie bekannte ProzeB des Abbaus von Kohlenwasserstoffen oder auch von ho- 
her kondensiertem organischen Verbindungen zu Kohlendioxid und Wasserstoff durch Einwirkung von Wasserdampf bei 
erhohter Temperatur ("Steamcracking") auf den KeramikprozeB ubertragen wird. Zum Beispiel laBt sich aus thermody- 15 
namischen Daten fiir den Abbau von Polyethylenglycol oder Polyacrylsaure als Binder gemaB der Reaktion: 

(-[CH2-CH2-0]-)a + 3n H2O > 2n CO2 + 5n H2 

(-(CH2-CH2]-)n + 4n H2O > 3n CO2 + 13n/2 H2 

COOH 

cine geringfiigigc negative freie Enthalpic abschatzen, so daB der Vorgang der Entbinderung der Griinkorper, der zwccks 
Vemieidung einer Oxidation des Kupfers unter Stickstoff (Sauerstoffpartialdruck < 10"^ Pa) vorgenommen werden muB, 
voUstandig abiaufen kann. 25 
Die Erfindung wird an folgenden Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Ausfiihrungsbeispiele 

Entsprechend der allgemeinen Formel Ba6_x(SmyNdi_y)g+2x/3Tii8054 werden die Zusammensetzungen der Keramik- 30 
massen in den Reihen x - 1,5 und x = 2 als homogene Mischphasen durch Variation des y-Wertes entsprechend der in 
Fig. 1 und Fig. 2 dargestellten Abhangigkeit des TKC- und TKvO-Wertes in den Grenzen 0 < y < 1 variiert und der Zu- 
sammensetzungsparameter y bei gegebenem Wert x = 1,5 oder x = 2 mit der Zielsetzung festgelegt, daB die Kriterien 
TKC < ± 30 ppm/K fur COG-Kondensatoren und TKvO < 10 ppm/K fur LC-Filter erfullt werden. 

In bekannter Weise wird die Keramikmasse nach dem Mischen der Rohstoffe BaCOs, Nd203, Sm203 und 1102 durch 35 
Kalzinieren bei 1250°C mit einer Haltezeit von mindestens 6 Stunden hergestellt. Zwecks Gewinnung von Vergleichs- 
werten wird das Umsetzungsprodukt ohne Zusatz von Glasfritte einem MahlprozeB unterworfen (mittlere KomgroBe ca. 
0,6 pm), das erhaltene Pulver anschlieBend in ein Granulat iiberfuhrt und letzteres durch Pressen zu scheibenformigen 
Proben S oder zu fiir Resonanzmessungen geeigneten zylinderformigen Korpern Z verdichtet und diese bei 1400*'C 
6-lOh gesintert. 40 

In Tabellc 1 sind die durch Sintern bei hoher Temperatur crhaltencn Eigenschaften von COG-Kcramikprobcn 
Ba^x(SniyNdi_y)g+2x/3Tii8054 angegeben und zwar fur scheibenformige Proben S in den Abmessungen 0 12-13 mm, 
Dicke 0,6-0,7 mm, die nach dem Aufbringen von Ag-Elektroden mittels Ag-Paste und Einbrennen im Bereich von 
1 MHz elektrisch vermessen wurden und zylinderformige Proben Z, deren dielekuische Eigenschaften nach einer Reso- 
nanzmethode im GHz-Bereich elektrodenlos ermittelt wurden. TKC-Wert und TKvO-Wert sind iiber den Temperaturko- 45 
effizienten der Dielektrizitatskonstante TKe und den thermischen Ausdehnungskoeffizienten a entsprechend den Glei- 
chungen 



TKC = TKe + a und TKvO = -TKe/2^ 



50 



miteinander verkniipft, so daB eine Umrechnung der beiden Gr5Ben ineinander moglich ist. Fiir den Ausdehnungskoef- 
fizienten a25_ioo*c ^^^^ ^ den Proben Werte zwischen 6,6 und 8,1 ppm/K ermittelt worden. 

Die Eigenschaftswerte lassen erkennen, daB die Proben 1 und 5 bis 9 die Kriterien fur COG-Kondensatoren und die 
Proben 5, 8 und 9 die fiir LC-Filter gesetzten Kriterien erfiilien. Die am QvO-Wert erkennbare dielektrische Giite der Ke- 
ramik falk bei ansteigendem x-Wert umso hoher aus je groBer das Verhaltnis von SE203/BaO in der Phasenzusammen- 55 
setzung ist. 

Derartige Keramiken gewahrleisten auf Grund der Abwesenheit von PbO eine erhohte Stabilitat gegenuber Reduktion 
bei der Sinterung unter Inertbedingungen, z. B. unter Stickstoff, 

Bei den scheibenformigen Proben S wurden tanS und TKC+25-+85°c (ppm/K) (TKC) jcwcils bei 1 MHz gcmcsscn. QvO 
ist in THz bzw. (GHz) angegeben, wahrend TKvO.+25-+85°C einerseils aus TKC berechnet (TKvO(b)) und andererseits 60 
an den Proben gemessen (TKvO(g)) wurde und zwar in ppm/K. Die mit * bezeichneten Werte wurden im Bereich 
+25-125''C bestimmt. 
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(x = 1,5) fiir y = 0,9 bzw. in der Reihe Ba4(Snio.7Ndo,3)9;j3'ni8054 (x = 2) ftir y = 0.7 errcicht und ein TKvOWert < 
10 ppm/K in der Reihe Ba4j(SmYNdi-Y)9Tii8054 (x = 1,5) fur y = 1 bzw. in der Reihe Ba4(Smo,7Ndo3)9;j3Tii8054 (x = 2) 
fiir y = 0.8 gezielt eingestellt werden kann und dabei zugleich eine Sinlerung bei Temperature n < 1030**C und damit fur 
die Gemeinsamsinterung mit Cu-EIektroden dadurch zu ermoglichen, dafi einem solchen Keraraikpulver ein Sinterhilfs- 
mittcU vorzugsweise eine Glasfrittc bcstimmtcr Zusammensetzung, zugemischt wird. 5 

Es ist weiterhin von Vorteil, daB auf Grund der Kenntnis der Zusammensetzungsabhangigkeit der TKC- bzw. TKvO- 
Werte in den genannten Reihen eine durch den Zusatz von Glasfritte bedingte Vferschiebung der Temperaturkoeffizienten 
nach positiven oder negativen Werten durch eine gezielte Anderung der Zusammensetzung kompensiert werden kann. 

Der Vorteil des Herstellungsverfahrens besteht darin, daB die Sinterverdichtung unter StickstofFbei einem Sauerstoflf- 
parlialdruck < 10"^ Pa durchgefiihrt wird, ohne daB die fur COG-Kondensatoren und Mikrowellenkeramiken und damit lO 
fiir LC-Filter typischen Eigenschaften etwa infolge einer partiellen Reduktion verloren gehen. 

Die vollstandige Entbinderung der Griinkorper gelingt in einem Temperaturbereich unterhalb des Einseuens der Sin- 
terverdichtung, indem der aus der Petrochemie bekannte ProzeB des Abbaus von Kohlenwasserstoffen oder auch von ho- 
her kondensiertem organischen Verbindungen zu Kohlendioxid und Wassers toff durch Einwirkung von Wasserdampf bei 
erhohter Temperatur ("Steamcracking") auf den KeramikprozeB ubertragen wird. Zum Beispiel laBt sich aus thermody- 15 
namischen Daten fiir den Abbau von Polyethylenglycol oder Poly aery Isaure als Binder gemaB der Reaktion: 

(-[CH2-CH2-0]-)n + 3n H2O > 2n CO2 + 5n H2 

(-[CH2-CH2)-)n + 4n H2O > 3n CO2 + 13n/2 H2 

COOH 

cine geringfiigige negative freie Enthalpic abschatzen, so daB der Vorgang der Entbinderung der Griinkorper, der zwecks 
Vemieidung einer Oxidation des Kupfers unter StickstofF(Sauerstoffpartialdruck < 10"^ Pa) vorgenommen werden muB, 
vollstandig ablaufen kann. 25 
Die Erfindung wird an folgenden Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Ausfuhrungsbeispiele 

Entsprechend der allgemeinen Formel Ba6_x(SmyNdi_y)8+2x/3'rii8054 werden die Zusammensetzungen der Keramik- 30 
massen in den Reihen x = 1,5 und x = 2 als homogene Mischphasen durch Variation des y-Wertes entsprechend der in 
Fig, 1 und Fig, 2 dargestellten Abhangigkeit des TKC- und TKvO-Wertes in den Grenzen 0 < y < 1 variiert und der Zu- 
sammensetzungsparameter y bei gegebenem Wert x = 1,5 oder x = 2 mit der Zielsetzung festgelegt, daB die Kriterien 
TKC < ± 30 ppm/K fur COG-Kondensatoren und TKvO < 10 ppm/K fur LC-Filter erfullt werden. 

In bekannter Weise wird die Keramikmasse nach dem Mischen der RohstofiFe BaCOs, NdjOs, Sm203 und TiOz durch 35 
Kalzinieren bei 1250*'C mit einer Haitezeit von raindestens 6 Stunden hergestelit. Zwecks Gewinnung von Vergleichs- 
werten wird das Umsetzungsprodukt ohne Zusatz von Glasfritte einem MahlprozeB unterworfen (mittlere KomgroBe ca. 
0,6 fim), das erhaltene Pulver anschlieBend in ein Granulat iiberfuhrt und letzteres durch Pressen zu scheibenformigen 
Proben S oder zu fiir Resonanzmessungen geeigneten zylinderfbrmigen Korpern Z verdichtet und diese bei 1400°C 
6-10 h gesintert, 40 

In Tabelle 1 sind die durch Sintcrn bei hohcr Temperatur erhaltenen Eigenschaften von COG-Kcramikproben 
Ba5.x(^myNdi_y)8+2x/3Tii8054 angegeben und zwar fiir scheibenformige Proben S in den Abmessungen 0 12-13 n™, 
Dicke 0,6-0,7 mm, die nach dem Aufbringen von Ag-Elektroden mittels Ag-Paste und Einbrennen im Bereich von 
1 MHz elektrisch vermessen wurden und zylinderformige Proben Z, deren dielektrische Eigenschaften nach einer Reso- 
nanzmethode im GHz-Bereich elektrodenlos ermittelt wurden. TKC- Wert und TKvO-Wert sind iiber den Temperaturko- 45 
effizienten der Dielektrizitatskonstante TKe und den thermischen Ausdehnungskoeffizienten a entsprechend den Glei- 
chungen 



TKC = TKe + a und TKvO = -TKe/2-a 



50 



miteinander verkniipft, so daB eine Umrechnung der beiden GroBen ineinander moglich ist. Fur den Ausdehnungskoef- 
fizienten a25_ioo''c sind an den Proben Werte zwischen 6,6 und 8,1 ppm/K ermittelt worden. 

Die Eigenschaftswerte lassen erkennen, daB die Proben 1 und 5 bis 9 die Kriterien fur COG-Kondensatoren und die 
Proben 5, 8 und 9 die fiir LC-Filter gesetzten Kriterien erfullen. Die am QvO-Wert erkennbare dielektrische Gute der Ke- 
ramik fallt bei ansteigendem x-Wert umso hoher aus je groBer das Verhaltnis von SE203/BaO in der Phasenzusammen- 55 
setzung ist. 

Deraruge Keramiken gewahrleisten auf Grund der Abwesenheit von PbO eine erhohte Stabilitat gegeniiber Reduktion 
bei der Sinterung unter Inertbedingungen, z. B. unter Stickstoff. 

Bei den scheibenformigen Proben S wurden tanS und TKC+25-+85'*c (ppfn/K) (TKC) jcwcils bei 1 MHz gcmesscn. QvO 
ist in THz bzw. (GHz) angegeben, wahrend TKvO,+25-+85°C einerseits aus TKC berechnet (TKvO(b)) und andererseits 60 
an den Proben gemessen (TKvO(g)) wurde und zwar in ppm/K. Die mit * bezeichneten Werte wurden im Bereich 
+25-125°C bestimmt. 
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Stunde zudosierl werden. Zunachst wird auf 400**C aufgeheizt* 2 h gehalien, anschlieBend auf 680 bis 750°C gebracht, 
wobei die vollstandige Entbinderung eine Reaktionszeit bis zu 6 h beanspnicht. AnschlieBend wird die Wasserdampfzu- 
fuhr bis auf etwa 1 g/h zuriickgenominen und bei 900 bis 1000**C die Sinterverdichtung durchgefuhrl. 

Die Cu-AuBenmetallisierung der COG-Kondensatoren findet, der voi;geschriebenen Einbrennkurve der betreffenden 
Kupferpaste folgend, in einem gcsondertcn ProzeBschritt glcichfaiis unter RcinststickstofiF in Gegenwart von Wasser- 
dampf statt, um eine reduzierende Veranderung der Keramik durch in der Paste enihaltene Binderbestandteile zu vermei- 
den. 

In den folgenden Tabellen 2, 3 und 4 sind Beispiele von redukiionsstabilen COG-Keramikproben S (scheibenforniig) 
und Z (zylinderfbrmig) aufgefuhrt, die auf der Basis von Keramikmassen der in Tabelle 1 angegebenen Zusammenset- 
zungen 7 (Tabelle 2). 9 (Tabelle 3) und 5 (Tabelle 4) unter Zusatz der Glasfritte (A), (B) oder (C) erhalten wurden. wobei 
der Gehalt an Glasfritte jeweils in m-% angegeben ist. tanS wurde bei 1 MHz bestimmt und QyO ist in THz bzw. (GHz) 
angegeben, TKC im Bereich +25/1 25°C und TKvO im Bereich +25/55°C (TabeUe 3) bzw. +25/85°C (Tabelle 4) sind in 
ppm/K angegeben. Weilerhin sind Sinterlemperatur T in **C und -zeit t in h angefuhrt. 
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Probe 


T / t 


prel/% 


e 


tan5 


TKC 


QvO 


TKvO 


Sl/8% (A) 


975 /6 


97 


58 


<1-10"' 


-30 






S2/8% (A) 


1000/6 


99 


61 


<1-10'^ 


-29 






TabeUe 3 


Probe 


T / t 


prel/% 


e 


tanS 


TKC 


QvO 


TKvO 


S3/8% (A) 


975 C/6 


98 


57 


<1-10'' 


-51 






S4/8% (A) 


1000 /6 


98 


57 


<1-10"^ 


-25 






S5/6% (B) 


1030 /6 


96 


55 


<i-io-^ 


-38 






Z1/6%(A) 


1000 /6 


99 


58 






1,0 
(5, 54GHz) 


-3,1 


Z2/6% (A) 


975 /6 


96 


55 






0, 83 

(5, 65GHz) 


+ 4, 8 


Z3/6% (A) 


975 /6 


98 


54 






0, 88 

(5, 94GHz) 


-7, 1 
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Stunde zudosiert werden. Zunachsl wird auf 400**C aufgeheizi, 2 h gehalten, anschlieBend auf 680 bis 750°C gebracht, 
wobei die voUstandige Entbinderung eine Reaktionszeit bis zu 6 h beansprucht. AnschlieBend wird die Wasserdampfzu- 
fuhr bis auf etwa 1 g/h zuriickgenominen und bei 900 bis 1000**C die Sinterverdichtung durchgefiihrt. 

Die Cu-AuBenmeiallisierung der COG-Kondensatoren findeL, der vorgeschriebenen Einbrennkurve der betreffenden 
Kupferpaste folgcnd, in einem gcsonderten ProzeBschritt gleichfalls unter Rcinststickstofif in Gegenwart von Wasser- 5 
dampf siatt, um eine reduzierende Veranderung der Keramik durch in der Paste enthaltene Binderbestandteile zu vermei- 
den. 

In den folgenden Tabellen 2. 3 und 4 sind Beispiele von reduktionsstabilen COG-Keramikproben S (scheibenformig) 
und Z (zylinderfbrniig) aufgefuhrt, die auf der Basis von Keramikmassen der in Tabelle 1 angegebenen Zusammenset- 
zungen 7 (Tabelle 2). 9 (Tabelle 3) und 5 (Tabelle 4) unter Zusatz der Glasfritte (A), (B) oder (C) erhalten warden, wobei lO 
der Gehalt an Glasfritte jeweils in ui-% angegeben ist, tanS wurde bei 1 MHz bestimmt und QvO ist in THz bzw. (GHz) 
angegeben. TKC im Bereich +25/125**C und TKvO im Bereich +25/55*'C (Tabelle 3) bzw. +25/85^*0 (TabeUe 4) sind in 
ppm/K angegeben. Weiterhin sind Sintertemperatur T in °C und -zeit t in h angefuhrt. 
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Probe 


T / t 


prel/% 
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tan5 


TKC 


QvO 


TKvO 


S1/8%(A) 


975 /6 


97 


58 


<i-io-^ 


-30 






S2/8%{A) 


1000/6 


99 


61 


<1-10"^ 


-29 






TabeUe 3 


Probe 


T / t 


prel/% 
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tan5 


TKC 


QvO 


TKvO 


53/8% (A) 


975 C/6 


98 


57 


<i-io-^ 


-51 






S4/8% (A) 


1000 /6 


98 


57 


<i-io-^ 


-25 






S5/6% (B) 


1030 /6 


96 


55 


<i-io-^ 


-38 






Z1/6%(A) 


1000 /6 


99 


58 






1,0 
(5, 54GHz) 


-3,1 


Z2/6% (A) 


975 /6 


96 


55 
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(5, 65GH2) 


+ 4, 8 


Z3/6% (A) 


975 /6 


98 
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1030°C Sintertemperatur und 6 h Sinterzeit ein vergleichsweise hoher TKvO-Wert von 2,4 THz bei 5,2 GHz MeBfre- 
quenz erhalten, der den fur LC-Filter geltenden Anforderungen entspricht. 

Schmelzen von Glas (Q bei 1100 (Proben S8*, Z7*) bzw. noch ungunstiger bei. nOO'^C (Probe 27°)fuhrl zu einer 
Glasstruktur, die eine wesendich starkere degradierende Wirkung auf die Keramikverbindung 5 Ba4^Sm9Tii8054 aus- 
lost. Probe 277+ wurdc dagegcn durch Schmelzen von Glas bei 10(X)**C erhalten. 5 

In Tabelle 5 sind MeBergebnisse aufgefuhrt, die an Kondensatoren K mil Cu-Innenelektroden der Kapazitat von ca. 
100 pF (1206) mil 4 Cu-Innenelektroden) und ca 20 pF (0603) mil 7 Cu-Tnneneleklroden erhalten wurden. Ihnen iiegt 
die Keramikmasse 5 der Tabelle 1 in der Kombinadon mit 6% Glas (A) zugrunde. Die fiir CCXi- Kondensatoren gelten- 
den Kriterien werden hinsichtlich des TKC-Wertes erfullt. Hervorzuheben sind der hohe Isolations widerstand RIs und 
der niedrige tanS-Wert. Letzterer wurde bei 1 MHz und 100 bzw. 200 MHz ermittelt, Weiterhin zeichnen sich die Kon- 10 
densatoren mit Cu-Innenelektroden durch einen vergleichsweise niedrigen Ersatzserienwiderstand ESR aus. Dieser 
wurde mittels einer Mefibriicke (MB) bei 500 MHz sowie durch S-Parameter-Messung (S) bei 1,1 GHz erfafit. 

Der HALT-Test (200**C/200 V) belegt die Betriebssicherheit der Kondensatoren. Ein Ausfall durch Abfall des Isolati- 
onswiderstandes unter 70% des Ausgangswertes wurde unter den angegebenen Bedingungen nicht festgestellt. Es erga- 
ben sich fiir die Bauform 1206 foigende Werte: Ris^o%>0,7Ris^nfaiig nach 2550 min und Ri4,5o%>0,5Risjvnfang nach 15 
5300 min. 

Die Kapazitat C ist in pF, der TKC in ppm/K und der Isolationswiderstand Ris in MH angegeben. tan5 ist fur zwei ver- 
schiedene Frequenzen angefiihrt wahrend der ESR-Wert in mD. angegeben ist. 

TabeUe 5 20 



Bauform. 


C 


TKC 


RIs 


tan5 


tanS 


ESR (MB) 


ESR (S) 


1206 


106±1 


+ 17 


9ao6 


0,5-10"^ 
(IMHz) 


(4,2±0,3)- 
10-^ 

(100 MHz) 


163 ± 18 
(500 MHz) 




0603 


26 ± 1 


+ 10 


4 106 


0,5 10"' 
(IMHz) 


(2,3±0,2)- 
10-^ 

(200 MHz) 


123113 
(500 MHz) 


80 

(1/1 
GHz) 



Patentanspriiche 40 

1. Reduktionsstabile COG-Keramikmasse hoher Dielektrizitatskonstate, insbesondere fiir Vielschichtkondensato- 
ren oder LC-Filter mit Cu-Elektroden, auf der Basis des Stoffsystems BaO-Nd203-Sm203-Ti02 im Bereich der Pha- 
senbildung rhombischer Bronzen mit Zusatzen einer Glasfritte aus den Systemen 

(A) ZnO-B203-Si02, Oder 45 

(B) KjO-NajO-BaO-AbOs- Zr02-ZnO-Si02-B203 oder 

(C) Li20-BaO-B2G3-Si02, 

gekennzeichnet durch die allgemeine Formel Ba^6_x(SmyNdi_y)8+2A/3Tii8054 + p Gew.-'/c Glasfritte mit 1 < x < 2, 
0,5 <y< l,0und3<p< 10. 

2. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Rcduktionsstabilitat der 50 
COG-Keramikmasse durch eine einphasige Keramik gebildet wird, die keine Zusatze leicht reduzierbarer Oxidbe- 
standteile wie PbO oder Bi203 enlhalt. 

3. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3 die COG-Keramik- 
masse durch geeignete Wahl der Zusammensetzungsparameter x und y einer einphasigen Keramik, z. B. x = 1 und y 

= 0,6 oder x = 1,5 und 0,5 < y < 1,0 oder x = 2 und 0.3 < y < 1,0 bei einem Wert p = 3, 6 oder 8, auf den Tempera- 55 
turkoeffizienten der Kapazitat TKC < ± 30 ppm/K fur COG-Kondensatoren oder den Temperaturkoeffizienten der 
Resonanzfrequenz TKvO < 10 ppm/K fur Hochfrequenzanwendungen, z. B. LC-Filter, eingestellt ist. 

4. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die COG-Ke- 
ramikmasse einen phascnhomogcncn Aufbau aufweist, der durch Vcrbindung einer definicnen Struktur mit cntsprc- 
chender Phasenbreite einen hohen Wert fur das Giite-Frequenzprodukt besitzt und fiir eine Anwendung im GHz-Be- 60 
reich, z. B. fur LC-Filtem, geeignet ist. 

5. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasfrit- 
ten die Zusammensetzungen 

(ZnO)58.5(B2O3)3i.45(SiO2)i0.05. 

(K20)4^(Na20)3.5(BaO)2.3(Al203)2.l(Zr02)2.9(ZnO)4.4(Si02)53.5(B203)26.7 65 

oder 

(Li2O)7.0(BaO)42,0(B2O3)22.0(i^iO2)29.0 

aufwcisen. 
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1030**C Sintertemperaiur und 6 h Sinierzeit ein vergleichsweise hoher TKvO-Weit von 2,4 THz bei 5,2 GHz MeBfre- 
quenz erhalten, der den fur LC-Filter geltenden Anforderungen entspricht. 

Schmelzen von Glas (Q bei 1100 (Proben S8*, Z7*) bzw. noch ungunstiger bei. HOO'^C (Probe 27°)fuhrt zu einer 
Glasstruklur, die eine wesentlich starkere degradierende Wirkung auf die Keramikverbindung 5 Ba4^Sm9Tii8054 aus- 
lost. Probe 277+ wurdc dagcgen durch Schmelzen von Glas bei 10(X)**C erhalten. 5 

In Tabelle 5 sind MeBergebnisse aufgefUhrt, die an Kondensatoren K mit Cu-Innenelektroden der Kapazitat von ca. 
100 pF (1206) mit 4 Cu-Innenelektroden) und ca. 20 pF (0603) mit 7 Cu-Innenelektroden erhalten wurden. Ihnen liegt 
die Keramikmasse 5 der Tabelle 1 in der Kombination mit 6% Glas (A) zugrunde. Die flir COG- Kondensatoren gelten- 
den Kriterien werden hinsichtlich des TKC-Wertes erfiilll. Hervorzuheben sind der hohe Isolations widerstand RIs und 
der niedrige tan5-Wert. Letzterer wurde bei 1 MHz und 100 bzw. 200 MHz ermittelt. Weiterhin zeichnen sich die Kon- lO 
densatoren mit Cu-Innenelektroden durch einen vergleichsweise niedrigen Ersatzserienwiderstand ESR aus. Dieser 
wurde mittels einer MeBbriicke (MB) bei 500 MHz sowie durch S-Parameter-Messung (S) bei 1,1 GHz erfafit, 

Der HALT-Test (200°C/200 V) belegt die Betriebssicherheit der Kondensatoren. Ein Ausfall durch AbfaU des Isolati- 
onswiderstandes unter 70% des Ausgangswertes wurde unter den angegebenen Bedingungen nicht festgestellt. Es erga- 
ben sich fur die Bauform 1206 folgende Werte: Ris^o%>0,7Ris^ofang nach 2550 min und Ris,5o%>0,5Ri5^nfang nach is 
5300 min. 

Die Kapazitat C ist in pF, der TKC in ppm/K und der Isolationswiderstand Ris in MH angegeben. tanS ist fur zwei ver- 
schiedene Frequenzen angefiihrt wahrend der ESR- Wert in mQ angegeben ist. 

TabeUe 5 20 



Bauform 


C 


TKC 


RIs 


tan5 


tan5 


ESR (MB) 


ESR (S) 


1206 


106±1 


+ 17 


9-106 


0,5-10"^ 
(IMHz) 


(4,2±0,3)- 
10-^ 

(100 MHz) 


163 ± 18 
(500 MHz) 




0603 


26 ± 1 


+ 10 


4 106 


0,5 10"^ 
(IMHz) 


(2,3±0,2)- 
10-^ 

(200 MHz) 


123113 
(500 MHz) 


80 

(1,1 
GHz) 



Patentanspriiche 40 

1. Reduktionsstabile COG-Keramikmasse hoher Dielektrizitatskonstate, insbesondere fur Vielschichtkondensato- 
ren oderLC- Filter mit Cu-Elektroden, auf der Basis des StofFsystems BaO-Nd203-Sm203-Ti02 im Bereich der Pha- 
senbildung rhombischer Bronzen mit Zusatzen einer Glasfritte aus den Systemen 

(A) ZnO-B203-Si02, Oder 45 

(B) K20-Na2aBaO-Al203- ZiO2-ZnO-Si02-B203 oder 

(C) Li20-BaO-B203-Si02, 

gekennzeichnet durch die allgemeine Formel Ba'^6_x(SmyNdi_y)8+2jty3Tii8054 + p Gew.-% Glasfritte mit 1 < x < 2, 
0,5 <y< l,0und3<p< 10. 

2. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reduktionsstabilitat der 50 
COG-Keramikmasse durch eine einphasige Keramik gebildet wird, die keine Zusatze leicht reduzierbarer Oxidbe- 
standteile wie PbO oder Bi203 enthalt. 

3. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da6 die COG-Keramik- 
masse durch geeignete Wahl der Zusammensetzungsparameter x und y einer einphasigen Keramik, z. B. x = 1 und y 

= 0,6 oder x = 1,5 und 0,5 < y < 1,0 oder x = 2 und 0,3 < y < 1,0 bei einem Wert p = 3, 6 oder 8, auf den Tempera- 55 
turkoeffiziehten der Kapazitat TKC < ± 30 ppm/K fur COG-Kondensatoren oder den Temperaturkoeffizienten der 
Resonanzfrequenz TKvO < 10 ppm/K fiir Hochfrequenzanwendungen, z. B. LC-Filter, eingestellt ist. 

4. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die COG-Ke- 
ramikmasse cincn phascnhomogcncn Aufbau aufwcist, der durch Vcrbindung cincr definicrtcn Struktur mit cntsprc- 
chender Phasenbreite einen hohen Wert fur das Gute-Frequenzprodukt besitzt und fiir eine Anwendung im GHz-Be- 60 
reich, z. B. fur LC-Filtem, geeignet ist. 

5. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasfrit- 
ten die Zusammensetzungen 

(ZnO)5S.5(B2O3)3l.45(SiO2)i0.05. 

(K20)4.5(Na20)3.5(BaO)2.3(Al203)2.l(2^02)2.9(ZnO)4.4(Si02)53.5(B203)26.7 65 

oder 

(Li2O)7.0(BaO)42.0(B2O3)22.0(SiO2)29.0 

aufwciscn. 
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